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摘 要 
半导体材料可利用太阳能分解水制氢，是解决环境污染和能源问题的有效手
段。其中，钙钛矿型复合氧化物因其独特的物理和化学特性备受关注。近年来，
利用废弃生物质制备功能材料的研究十分广泛，它不仅降低生产成本，也是对自
然资源的充分利用，同时生物质的活性组分还有望改善材料性质。本文利用废弃
生物质甘蔗渣辅助合成钯掺杂钙钛矿，借助 X 射线衍射（XRD）、傅里叶变换红
外光谱（FTIR）、X-射线光电子能谱（XPS）等表征分析方法，通过光催化水分
解制氢实验，研究生物质和贵金属对催化剂结构和光催化性能的影响。主要研究
结果如下： 
（1）甘蔗渣可有效吸附、络合金属离子，减缓离子的释放速度，促进合成
具有单一钙钛矿结构的催化剂。制备的 LaFeO3，LaCoO3 和 LaNiO3 钙钛矿晶型
完好，结构稳定，形状规则。其中，LaCoO3 可在较低温度下形成钙钛矿结构，
形貌上呈规则颗粒状，且具有较高的比表面。 
（2）对制备过程的甘蔗渣样品和所得的 LaCoO3 催化剂进行表征分析。结
果表明，甘蔗渣可与金属离子相互作用，水解形成碎片，并进一步络合形成凝胶
前驱体。制备过程中甘蔗渣碎片的存在，不仅促进形成钙钛矿结构，同时由于与
金属离子的相互作用，催化剂的结构和表面性质发生改变。调整甘蔗渣的用量可
以调节催化剂表面氧空位含量。适量的氧空位可以有效降低催化剂带隙宽度，并
抑制光生载流子复合。甘蔗渣制备的 LaCoO3-SB1.0 表现出较佳的光催化性能，较
柠檬酸法制备的 LaCoO3-CA 提高了约 71%，在 50 ℃，2 h 内平均产氢速率达 106 
µmol‧h-1‧g-1。 
（3）利用贵金属钯掺杂对 LaCoO3 光催化剂进行改性。研究表明，Pd 用量、
煅烧温度和络合剂均对催化剂的晶体结构、表面性质和形貌产生影响。其中，生
物质能够提高催化剂表面氧空位，钯掺杂后形成的 La2O3‧xPdO 晶相则改变催化
剂晶体结构。二者共同作用，使得甘蔗渣制备的具有钙钛矿和 La2O3‧xPdO 晶相
共存结构的催化剂光吸收能力较强，电子-空穴对复合几率较低，光催化活性较
高 。 2 wt%Pd-LaCoO3-SB-700 的 产 氢 速 率 较 柠 檬 酸 法 制 备 的 2 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘要 
 
 
wt%Pd-LaCoO3-CA-700 提高了约 25%，为 0.745 mmol‧h
-1‧g-1，大致是纯的钙钛
矿 LaCoO3 产氢速率的 5.7 倍。 
 
关键词：甘蔗渣；Pd；钙钛矿；光催化 
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Abstract 
Semiconductor material can utilize solar energy to decompose water for 
hydrogen production, seen to be an effective measure of solving environmental 
pollution and energy crisis. Thereinto, perovskite oxide has attracted an extensive 
attention for its unique physical and chemical features. In recent years, many 
researches concentrate on synthesis of functional materials with waste biomass. 
Because it not only reduces production cost, but also provides a route to take full 
advantage of natural resources, meanwhile, the active components of biomass are 
expected to improve the material properties. In this paper, waste biomass sugarcane 
bagasse was used to mediate synthesis of Pd doped perovskite. X-ray diffraction 
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS), for example, were carried out on characterization analysis. And 
the performance of photocatalytic hydrogen production was experimented to 
investigate the effect of biomass and noble metal. Main study results are discussed as 
follow: 
(1) The added sugarcane bagasse efficiently adsorbed and chelated metal ions to 
slow down their release rate, and then promoted the formation of pure perovskite 
structure. The as-prepared LaFeO3, LaCoO3 and LaNiO3 perovskite showed 
well-ordered crystal form, stable structure and regular shape. The morphology of 
LaCoO3-SB was uniform and granular with preferable specific surface area. It could 
form perovskite structure at a lower temperature. 
(2) Characterize sugarcane bagasse samples in preparation process and the 
prepared LaCoO3 photocatalysts. The results indicated that bagasse was partly 
hydrolysed by metal ions, and the gel was formed by adsorption and complexation 
between rich organic groups and metal ions. The bagasse fragments mediation in this 
process could facilitate producing perovskite structure and effect the constitution and 
property. Modulate the added amount of bagasse could adjust the contents of oxygen 
vacancy in catalyst surface. Appropriate oxygen vacancy may act as defect energy 
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level above the valence band of LaCoO3 to adjust band gap and enhance charge 
transfer to effect the photocatalytic performance. LaCoO3-SB1.0 displayed excellent 
photocatalytic performance, at 50 ℃, the average hydrogen evolution rate of which 
was 106 µmol‧h-1‧g-1 during 2 h, increased about 71% compared with the one 
prepared with citric acid. 
(3) Noble metal Pd was doped to modify LaCoO3 perovskite. It was certified the 
added amount of Pd, calcination temperature and complexing agent all exert an 
influence on crystal structure, surface property and morphology. Among the rest, 
biomass could improve the contents of surface oxygen vacancy, and doped Pd could 
change the crystalline phase by forming La2O3‧xPdO species. They worked together 
producing perovskite and La2O3‧xPdO species coexist structure, could strengthen 
light absorption capacity and inhibit the recombination of photoinduced electron-hole 
pairs to improve the photocatalytic activity. The hydrogen evolution rate of 2 
wt%Pd-LaCoO3-SB-700 was 0.745 mmol‧h
-1‧g-1, increased about 25% compared 
with 2 wt%Pd-LaCoO3-CA-700, and was 5.7 times of pure perovskite. 
 
Keywords: Sugarcane bagasse; Pd; Perovskite; Photocatalysis          
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第一章 绪论 
1.1 引言 
当前，能源短缺和环境污染问题严峻。日益消耗的化石燃料和各种工业生产、
日常生活产生的废弃物对人类未来的生存和发展构成潜在隐患。开发利用绿色可
再生能源势在必行。 
太阳能[1]是现今世界上可开发利用的最大能源。半导体材料可利用太阳能，
作为能量载体，驱动水分解制备清洁能源氢气吸引了众多科研关注。氢气燃烧热
值高，效率好，而且产物无污染。以水为原料，在半导体的催化作用下利用太阳
能制备氢气，氢气的燃烧产物仍然为水，实现了可持续的良性循环，是解决能源
危机和环境污染问题的有效手段。半导体光催化分解水制氢实现了光能到化学能
的转变，反应条件温和、没有二次污染。目前研究较多的简单的半导体光催化材
料包括 SnO2、ZnO、WO3、Fe2O3、Cu2O 和硫化物，如 ZnS、CdS、CuS 等。自
20世纪 70年代 Fujishima等发现 TiO2单晶电极可以实现光催化分解水以来，TiO2
光催化剂更是被广泛研究[2]。TiO2 虽然具有无毒无臭，稳定性好等优良的物理化
学性能，但和众多简单半导体光催化剂一样，禁带宽度较宽，只能响应紫外光，
对太阳光的利用率低。因此，开发新型半导体材料，制备可见光响应的光催化剂，
并通过掺杂改性等手段拓宽半导体材料的光吸收范围，有效抑制光生电子-空穴
对的复合，提高材料光催化分解水制氢效率，是实现大规模工业化生产清洁能源
的必经途径。 
另外，生物质在材料合成改性方面作用独特。作为一种绿色资源，在地球上
广泛分布，其总量丰富、可再生、廉价易得。利用生物质制备功能材料，不仅减
少化学试剂的使用，降低材料的生产成本，且有望与材料相互作用影响其性能，
同时有利于进一步开发利用废弃生物质，减少随意丢弃废弃生物质带来的环境污
染。 
1.2 钙钛矿型复合氧化物的研究现状 
1.2.1 钙钛矿型复合氧化物 
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